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Beschreibung 

[0001] Aus der DE-A 36 43 751 sind bereits waBrige Epoxidharzdispersionen bekannt, die in Gegenwart eines Kon- 
densationsproduktes aus einem aliphatischen Polyol und einer Epoxidverbindung als Emulgator hergestelft werden. 

5 Diese waBrigen Dispersionen enthalten jedoch neben Wasser immer eine gewisse Menge an organischen Losungs- 
mitteln. In der DE-A 41 28 487 wurde ein Weg beschrieben, wie man diese Menge an organischen Losungsmitteln 
noch weiter verringern kann bei gleichzeitiger Verbesserung der Eigenschaften dieser Dispersionen. Dazu wird das 
Basisharz nicht mehr in Gegenwart des Emulgators kondensiert undf lexibilisierend wirkende Polyepoxide als Rohstoffe 
fur das Epoxidharzverwendet; in den Beispielen von DE-A 41 28 487 wird Polypropylenglykoldiglycidylather eingesetzt. 

10 [0002J Diese Dispersionen weisen einen deutlich erniedrigten Losungsmittelgehalt auf bei verbesserten anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften. Im Zuge der immer weiter anzustrebenden Minimierung an fiuchtigen organischen 
Komponenten in waBrigen Anstrichmitteln erweist sich aber selbst der verringerte Losungsmittelgehalt als problema- 
tisch, zudem mussen zur Flexibilisierung des Basisharzes teure Rohstoffe eingesetzt werden, welche zusatzlich ne- 
gative Auswirkungen auf das Eigenschaftsbild haben konnen. 

15 [0003] Vor allem kalthartende Systeme wie zum Beispiel fur den Korrosions- und Bautenschutz oder solche, welche 
der forcierten Trocknung unterworfen werden, sind unter dem Gesichtspunkt der Losungsmittelemission besonders 
kritisch zu betrachten, da hier nicht wie bei Einbrennsystemen eine thermische Nachverbrennung des Losungsmittels 
erfolgen kann. 

[0004] Eine wesentliche Verbesserung der bestehenden Systeme ware also ein Bindemittel auf der Basis einer vollig 
20 losungsmittelfreien Dispersion, welches fur den Bereich kalthartender Beschichtungen eingesetzt werden kann. 

[0005] Die eingesetzten Losungsmittel dienen in der Regel hauptsachlich als Koaleszenzmittel, die nach dem Ver- 
filmen langsam aus dem Film verdampfen und damit gewerbehygienisch ungunstige Arbeitsbedingungen sowie uner- 
wunschte Emission von organischen Bestandteilen in die Atmosphare verursachen. Zusatzlich bleiben zwangslaufig 
Losungsmittelreste in der Beschichtung, welche deren Eigenschaften nachteilig beeinflussen. Ohne solche Losungs- 
25 mittel erhalt man jedoch schlechte Verfilmung und Verlauf, was zu triiben, schlecht haftenden Filmen fuhrt. 

[0006] DaB Reaktiwerdunner einen positiven Effekt (Senkung der Viskositat) in konventionellen Epoxidharzformu- 
lierungen und wasserverdunnbaren Fliissigharzen haben konnen, ist dem Fachmann bekannt. Kaum beschrieben ist 
jedoch ihrEinsatzin Epoxid-Festharz-Dispersionen. In den PatentschriftenUS-A 4,31 5,044, US-A 4,399,242 und US-A 
4,608,406 wird die Verwendung von C 8 -C 80 -Alkyl-Monoepoxiden in nichtionisch stabilisierten Epoxid-Festharz-Disper- 
30 sionen fur Hartung bei Raumtemperatur oder in der Hitze beschrieben. Diese Reaktiwerdunner werden dort in die 
fertige Dispersion eingeruhrt und Verbessern die Scherstabilitat, die Gefrier-Tau-Stabilitat, die Lagerstabilrtat und den 
Glanz der Beschichtungen, was aberz.T. nurdurch den zusatzlichen Einsatz von Glykolen bzw. Glykolathern befrie- 
digend erreicht werden kann. 

[0007] Nicht genannt wird hingegen die Funktion der Reaktiwerdunner als Koaleszenzmittel, vor allem wird nicht 
35 erwahnt, daB die Zugabe zum Harz vor dem eigentlichen DispergierprozeB besonders vorteilhaft ist. 

[0008] Das nachtragliche Zumischen von Stoffen zu einer fertigen, nichtionisch stabilisierten Festharzdispersion 
gestaltet sich vor allem bei hohen Festkorpern der Dispersionen als sehr umstandlich, da unterschiedlich viskose/ 
polare Komponenten gut mitetnander homogenisiert werden mussen, was in groBeren Mischaggregaten nur unbefrie- 
digend verlauft. AuBerdem kann auf diese Weise nicht ein so hoher Grad der Durchmischung von Harz und Reaktiv- 
40 verdiinner erreicht werden, da diese Komponenten in getrennten Micellen vorliegen. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Reaktiwerdunner-haltige Epoxid- bzw. Epoxid-Acrylat-Disper- 
sionen herzustellen, welche keine weiteren Koaleszenzmittel mehr bendtigen und gleichzeitig deutlich verbesserte 
Eigenschaften gegenuber herkommlichen Dispersionen bzw. solchen mit nachtraglich zugegebenen Reaktiwerdun- 
nern aufweisen. 

45 [0010] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch den Einsatz von Reaktiwerdunnem nach einem spe- 
ziellen Verfahren, namlich vor dem DispergierprozeB, unterschiedliche, immer extrem losungsmittelarme oder gar 16- 
sungsmittelfreie Epoxidharz- oder Epoxid-Polyacrylat-Dispersionen herstellbar sind, welche sich sehr gut zur Raum- 
temperaturhartung bzw. forcierten Trocknung eignen und selbst ohne Zusatz weiterer Koaleszenzmittel hervorragende 
Verfilmung und sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften aufweisen. 

so [0011] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Epoxidharzdispersion (I), 
in welchem ein Epoxidharz (A) durch Kondensation von Massenanteilen von 50 bis 95 % einer oder mehrerer Epoxid- 
verbindung(en) (A-1) mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul und 

5 bis 50 % eines aromatischen Polyols (A-2) bei 100 bis 220 °C in Gegenwart von Kondensationskatalysatoren her- 
gestellt wird, 

55 sowie gegebenenfalls 0 bis 25 %, vorzugsweise 1 bis 10 %, modifizierender Verbindungen (A-3) mit mindestens zwei 
epoxid-reaktiven Gruppen, 

darauf ein Dispergiermittel (B) enthaltend ein Kondensationsprodukt (B-1) aus einem aliphatischen Polyol (B-11) mit 
einer gewichtsmitderen molaren Masse (M w ) von 200 bis 20 000 g/mol und einer Epoxidverbindung (B-1 2) mit minde- 
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stens zwei Epoxidgruppen pro Molekul einhomogenisiert wird und eine waBrige Dispersion durch portionsweises Zu- 
dosieren von Wasser (D) erhaften wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB vor dem Dispergierschritt ein Verdunnungsmittel (C) enthaltend niedermolekulate flus- 
sige epoxyfunktionelle Verbindungen (C-1) und gegebenenfalls zur radikalischen Polymerisation bzw. Copolymerisa- 
tion befahigte athylenisch ungesattigte ansonsten inerte Oder gegebenenfalls funktionelle Monomere (C-2) zugesetzt 
wird, wobei die Verbindungen (C-1) ausgewahrt sind aus niedermolekularen Athern von Glycidylalkohol mit ein- und 
mehrwertigen Phenolen, alkylsubstituierten Phenolen und ein- und mehrwertigen aliphatischen verzweigten und un- 
verzweigten Alkoholen mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen sowie dem Versaticsaureglycidylester. 
[0012] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Epoxidharzdispersion (I), da- 
durch gekennzeichnet, daB zunachst das Epoxidharz (A) durch Kondensation der Komponenten (A-1), (A-2) und ge- 
gebenenfalls (A-3) bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Kondensationskatalysatoren hergestellt wird, an- 
schlieBend bei tieferer Temperatur das Verdunnungsmittel (C-1) zugefugt wird, darauf das Dispergiermittel (B) einho- 
mogenisiert wird und eine waBrige Dispersion durch portionsweises Zudosieren von Wasser (D) erhalten wird. 
[0013] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Epoxid-Polyacrylat-Dispersion 
(I), dadurch gekennzeichnet, daB zunachst das Epoxidharz (A) durch Kondensation der Komponenten (A-1), (A-2) und 
gegebenenfalls (A-3) bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Kondensationskatalysatoren hergestellt wird, an- 
schlieBend bei tieferer Temperatur zumindest eine Teilmenge des Verdunnungsmittels (C) zugefugt wird und gegebe- 
nenfalls eine teilweise Reaktion der Monomeren (C-2) mit dem Epoxidharz (A) vollzogen wird, darauf das Dispergier- 
mittel (B) einhomogenisiert wird und eine waBrige Dispersion durch portionsweises Zudosieren von Wasser (D) erhal- 
ten wird, worauf man mit Hilfe eines geeigneten Initiatorsystems und gegebenenfalls unter Zugabe des restlichen 
Verdunnungsmittels (C) bei geeigneten Temperaturen die Monomeren (C-2) vollstandig in eine Potymerdispersion 
uberfuhrt. Die ggf. verwendeten Teilmengen des Verdunnungsmittels konnen verschiedener Zusammensetzung hin- 
sichtlich Menge und Art der Bestandteile (C-1) und (C-2) sein. 

[0014] DaserfindungsgemaBe Bindemittel wird hergestellt durch Abmischen dieser Dispersion mit einem geeigneten 
Hartungsmittel (II), ggf. gefolgt von dem Fachmann bekannten Zuschlagstoffen gemaB (III). 

[001 5] Bei den 1 ,2-Epoxidverbindungen entsprechend (A-1 ) und (B-1 2) handelt es sich urn Polyepoxide mit im Mittel 
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul. Diese Epoxidverbindungen konnen dabei sowohi gesattigt als auch un- 
gesattigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch und/oder heterocyclisch sein und auch Hydroxylgruppen und 
Polyathereinheiten aufweisen. Sie konnen weiterhin solche Substituenten und/oder funktionelle Gruppen enthalten, 
die unter den Mischungs- Oder Reaktionsbedingungen keine storenden Nebenreaktionen verursachen, beispielsweise 
Alkyl- oder Arylsubstituenten, Athergruppierungen und ahnliche. Es ist bevorzugt, daB die Epoxidverbindungen gemaB 
(A-1) und (B-1 2) unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Polyglycidylathern von mehrwertigen Alkoholen, Phe- 
nolen, hydrierten Phenolen und Novolaken sowie Polyglycidylestern von aliphatischen, cycloaliphatischen und aroma- 
tischen Polycarbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen mit einem Epoxidgruppengehalt zwischen 300 und 12 000 
mmol/kg. 

[0016] Vorzugsweise handelt es sich dabei urn Polyglycidy lather auf Basis von mehrwertigen, vorzugsweise zwei- 
wertigen Alkoholen, Phenolen, Hydrierungsprodukten dieser Phenole und/oder von Novolaken (Umsetzungsprodukte 
von ein- oder mehrwertigen Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd in Gegenwart saurerKatalysatoren). 
Die Epoxidgruppengehalte dieser Epoxidverbindungen liegen vorzugsweise zwischen 500 und 11 000, insbesondere 
zwischen 2800 und 10 000 mmol/kg (Epoxidaquivalentgewichte zwischen 90 und 2000, insbesondere zwischen 100 
und 350 g/mol). 

[0017] Als mehrwertige Phenole sind beispielsweise zu nennen: Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan (Bisphenol A), Dihydroxydiphenylmethan (Bisphenol F, ggf. Isomerengemische), Tetrabrombisphenol A, 4,4'- 
Dihydroxydiphenylcyclohexan, 4,4 , -Dihydroxy-3,3 , -dimethyldiphenylpropan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxy- 
benzophenon, Bis-(4-hydroxy-phenyl)-1 ,1-athan, 2,2-Bis(4-(2-hydroxypropoxy)phenyl]-propan, Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-1 ,1 -isobutan, 2 1 2-Bis-(4-hydroxy-3-tert.butylphenyl)-propan, Bis-(2-hydroxynaphthyl)-methan, 1 ,5-Dihydro- 
xynaphthalin, Tris-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxyphenyl-)ather, Bis-(4-hydroxyphenyl-)sulfon u.a. sowie 
die Halogenierungs- und Hydrierungsprodukte der vorstehend genannten Verbindungen. Bisphenol A ist hierbei be- 
sonders bevorzugt. 

[0018] Als Beispiele fur mehrwertige Alkohole seien Athylenglykol, Diathylenglykol, Triathylenglykol, Polyathylengly- 
kole (n= 1 bis 35), 1 ,2-Propylenglykol, Polypropylenglykole (n= 1 bis 15), 1 ,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pen- 
tandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Neopentanglykol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Trimethylolathan, Tri- 
methylolpropan, aber auch Blockcopolymere von Athylenoxid, Propylenoxid usw., sowie athoxylierte und propoxylierte 
Bisphenole wie z.B. propoxyliertes Bisphenol A, genannt. Polyathylenglykole und Polypropylenglykole (n = 8 - 1 0) sind 
hierbei besonders bevorzugt. 

[0019] Es konnen auch Polyglycidylester von Polycarbonsauren verwendet werden, die man durch die Umsetzung 
von Epichlorhydrin oder ahnlichen Epoxyverbindungen mit einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Polycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Phthalsaure.Terephthalsaure, Hexahydr- 
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ophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und dimerisierte Linolensaure, oder auch mit sauren Polyestern erhalt. 
Beispiele sind Adipinsaurediglycidylester, Phthalsaurediglycidylester und Hexahydrophthalsaurediglycidylester. 
[0020] Eine ausfuhrliche Aufzahlung geeigneter Epoxidverbindungen findet sich in dem Handbuch "Epoxidverbin- 
dungen und Epoxidharze" von A.M. Paquin, Springer Verlag, Berlin 1958, Kapitel IV und in Lee, Neville, "Handbook 
5 of Epoxy Resins", McGraw-Hill Book Co., 1967, Kapitel 2. Die genannten Epoxidverbindungen konnen einzeln Oder 
im Gemisch eingesetzt werden. 

[0021] Als aromatische Polyole entsprechend (A-2) kommen vorzugsweise die aromatischen OH-gruppenhaltigen 
Verbindungen in Frage, die vorstehend bei den Komponenten (A-1) und (B-12) beschrieben wurden, also mehrwertige, 
vorzugsweise zweiwertige ein- und mehrkernige Phenole, deren Halogenierungsprodukte und/oder Novolake. Beson- 

10 ders bevorzugt ist auch hier Bisphenol A. 

[0022] Bei den modifizierenden Verbindungen gemaB (A-3) handelt es sich urn Verbindungen mit mindestens zwei 
funktionellen Gruppen, welche zur Reaktion mit den Epoxidgruppen der Komponente (A-1) befahigt sind, und welche 
sich nicht unterden aromatischen Polyolen gemaft (A-2) einordnen lassen. Ihr Einsatz kann erfolgen, urn durch gezielte 
Modifikation wunschenswerte Eigenschaften des Basisharzes (A) einzustellen. Bevorzugt sind die Verbindungen (A- 

15 3) ausgewahlt aus aliphatischen Polyaminen, Polyoxyalkylenmono- und -diaminen, aliphatischen und aromatischen 
Polycarbonsauren mit 2 bis 60 Kohlenstoffatomen, und aliphatischen Polyolen. Hierbei kann es sich um Polyamine (z. 
B. Athylendiamin, Diathylentriamin, Triathylentetramin, Tetraathylenpentamin usw.), Polyoxyalkylenoxide mit endstan- 
digen Aminogruppen (z.B. die Jeffamine® der Firma TEXACO und Novamin®-Typen), aliphatische und aromatische 
Polycarbonsauren mit 2 bis 60 Kohlenstoffatomen (z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Bernsteinsaure, di- 

20 mere und trimere Fettsauren usw. und deren Anhydride, soweit verfugbar) sowie aliphatische Polyole (z.B. Athylen- 
glykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Polyathylenglykol, Polypropylenglykol, Trimethylolpropan und -athan, Neopen- 
tylglykol, Glycerin usw.) handeln. Besonders bevorzugt sind dimere Fettsauren mit einem Gehalt von 20 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen und Jeffamine®. 

[0023] Bei den Polyolen der Komponente (B-1 ) handelt es sich vorzugsweise um Polyatherpolyole (Polyoxyalkylen- 

25 glykole) mit gewichtsmittleren molaren Massen (M w ; Gelpermeationschromatographie; Polystyrolstandard) von bevor- 
zugt zwischen 600 und 1 2000, insbesondere 2000 bis 8000 g/mo) und OH-Zahlen zweckmafcigerweise von 1 0 bis 600, 
bevorzugt 15 bis 120 mg/g. Diese Polyatherpolyole besitzen vorzugsweise nur endstandige, primare OH-Gruppen. 
Beispielsweise seien hierBlockcopolymere aus Athylenoxid und Propylenoxid sowie Polyathylen-, Polypropylen-, Po- 
lybutylenglykole genannt, wobei auch Gemische der jeweiligen Polyalkylenglykole eingesetzt werden konnen. Vor- 

30 zugsweise werden Polyathylenglykole verwendet. 

[0024] Zusatzlich konnen zum erfindungsgemaGen Dispergiermittel (B-1) auch weitere Dispergiermittel (B-2) anio- 
nischer, kationischer und vorzugsweise nichtionischer Art verwendet werden. In Frage kommen Alkylbenzolsulfonate, 
primare und sekundare Alkansulfonate, a-Olefinsulfonate, Alkylsulfate und Alkylathersulfate als anionische sowie qua- 
ternare Ammoniumverbindungen als kationische Tenside in Frage, wobei die ionischen Gruppen nicht mit den Epo- 

35 xidgruppen wechselwirken durfen. Bevorzugt ist aber die Verwendung nichtionischer Tenside wie athoxylierte oder 
ath/propoxylierte Alkohole, Oxoalkohole, Alkylphenole (z.B. Arcopal® der Firma Hoechst), Rizinusole, Ester, Glycer- 
instearate, Fettsauren, Fettamine, Fettalkohole, aber auch z.B. Athylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere (z.B. Plu- 
ronic® der Firma BASF). Auch die speziell zur Dispergierung von Epoxidharzen beschriebenen Emulgatoren konnen 
zum Einsatz kommen, wie z.B. aus US 4 423 201 und US 4 446 256 (Produkte aus Polyalkylenglykolen, Diisocyanaten 

40 und Bisphenolen), EP 0 497 404 (Produkte aus Alkoxypolyalkylenglykolen, Anhydriden und Alkylenoxiden, Epoxyal- 
koholen oder Diglycidylathern), WO 91/10695 (Produkte aus Polyglycidylathem, bifunktionelle Verbindungen und Alk- 
oxypolyalkylenglykolen), EP 0 109 173 (Produkte aus Pofyoxyalkylenpolyaminen und Epoxidharzen) und DE 41 36 
943 (Produkte aus Polyalkylenglykolen mit Diisocyanaten und Polyepoxiden). 

[0025] Als Komponente (C-1 ), niedermolekulare flussige epoxyf unktionelle Verbindungen sind zu nennen niedermo- 
45 lekulare Ather von Glycidylalkohol mit ein- und mehrwertigen Phenolen, alkylsubstituierten Phenolen und ein- und 
mehrwertigen aliphatischen verzweigten und unverzweigten Alkoholen und Estem von verzweigten oder unverzweig- 
ten aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, welche u.a. unter dem Begriff Reaktiwerdunner be- 
kannt sind, z.B. para-tert.-Butylphenylglycidylather, n-Butylglycidylather, Phenylglycidylather, ortho-Kresylglycidy- 
lather, Butandioldiglycidy lather, Hexandioldiglycidylather, Neopentylglykoldiglycidy lather, Dimethylolcyclohexandigly- 
50 cidylather, 2-Athylhexylglycidylather, hohere Alkylglycidylather usw. (z.B. die Reaktiwerdunner der Serie Grilonit® RV 
der Firma Ems, Epodil® der Firma Anchor oder Eurepox® RV der Firma Schering), Versaticsaureglycidylester (Cardu- 
ra® E 10 der Firma Shell), flussige Polyoxyalkylenglykol-Diglycidylather (z.B. Beckopox® EP 075 der Firma Hoechst), 
aber auch flussige Epoxidharze wie z.B. Bisphenol A- und F-diglycidylather. Die Komponente (C-1) wird im folgenden 
aus Grunden der Einfachheit Reaktiwerdunner genannt. Bevorzugte Reaktiwerdunner sind Hexandioldiglycidylather 
55 und para-tert.-Butylphenylglycidy lather. 

[0026] Als Monomere gemaB (C-2) kommen samtliche athylenisch ungesattigten Verbindungen in Frage, welche 
zur radikalischen Polymerisation in waBriger Emulsion befahigt sind und nicht unerwunscht bei Raumtemperatur mit 
dervorliegenden Epoxidharzdispersion wechselwirken. Es ist bevorzugt, da3die Verbindungen (C-2) ausgewahlt sind 
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aus den Estern von a,p-olef inisch ungesattigten Carbonsauren mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffa- 
tomen, Vinylaromaten, Vinylestern und Vinylhalogeniden, a t |3-olefinisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Ami- 
den und Nitrilen. Dazu zahlen Acryl-, Methacryl- und hdhere Alkacrylsauren, sowie deren Alkylester (C r bis C 18 -Alkyl 
(meth)acrylate, z.B. Methylacrylat und -methacrylat, Athylacrylat und -methacrylat, n- und iso-Propylacrylat und -me- 
thacrylat, n-, iso- und tert-Butylacrylat, n- und tert-Butylmethacrylat, 2-Athylhexylacrylat und -methacrylat, 4-tert-Bu- 
tylcyclohexylacrylat, Isobornylacrylat und -methacrylat usw.) und Derivate (z.B. Acrylnitril), aber auch Vinylderivate (z. 
B. Styrol, oc-Methylstyrol, Vinyltoluole, Vinylacetat, Vinyichlorid, Vinylidenchlorid, N-Vinylpyrrolidon usw.) und a.fJ-un- 
gesattigte Carbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure usw. sowie deren Derivate, aber auch Alkene wie 
Isopren und Butadien. Die Monomeren konnen auch funktionelle Gruppen enthalten, welche bei der spater anzustre- 
benden Hartungsreaktion partizipieren, so eignen sich hier z.B. speziell glycidylfunktionelle Monomere (z.B. Glycidyl- 
methacrylat, Glycidylacrylat). SchlieGlich konnen auch mehrfunktionelle Monomere, sei es beziiglich der Polymerisa- 
tion oder der Hartung, zugegen sein, so z.B. 1 ,6-Hexandioldiacrylat, Divinylbenzol usw. 

[0027] Der Dispersion konnen gegebenenfalls auch Losungsmittel (D) zugesetzt werden, wobei Massenanteile bis 
zu 10 % bevorzugt sind. Als organische Losungsmittel kommen hier insbesondere in Frage Glykole, Mono- und Di- 
atherund -ester von Glykolen mit Alkoholen und Sauren, aliphatische Alkohole mit gegebenenfalls verzweigten Alkylre- 
sten von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, cycloaliphatische und araliphatische Alkohole sowie Ester und Ketone, wobei 
diese Losungsmittel einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden konnen. Als Beispiele seien genannt: Athylenglykol, 
Athylenglykolmonomethylather, Athylenglykoldimethylather, Butytglykol, Methoxypropanol, Athoxypropanol, Athanol, 
1- und 2-Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Essigsaureathylester, Aceton so wie Methylisobutylketon, 
aber auch Aromaten wie Toluol oder Xylol konnen verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind Butylglykol, 
Methoxypropanol, Methoxybutanol, Isopropoxy-propanol, Athoxypropanol, 2-Propanol und/oder Benzylalkohol. 
[0028] Nach dem erfolgten Dispergiervorgang wird in der Epoxidharzdispersion die Emulsionspolymerisation einge- 
leitet, bei einer Temperatur. die eine zugige : vollstandige Reaktion gewahrleistet und gleichzeitig die Dispersion nicht 
gefahrdet. Als Initiatoren kommen hierfur solche thermischer Natur oder Redoxsysteme, die samtlich dem Fachmann 
gut bekanntsind, in Frage. Thermische Initiatoren sind Peroxide, Hydroperoxide, Perester, Diazoverbindungen, z.B. 
Dibenzoylperoxid, Acetylperoxid, Benzoylhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Di-tert-butylperoxid, Lauroylperoxid, 
Butyrylperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Paramenthanhydroperoxid, Diacetylperoxid, Di- 
a-Cumylperoxid, Dipropylperoxid, Diisopropylperoxid, Isopropyl-tert.butylperoxid, Butyl-tert-butylperoxid, Dilauroyl- 
peroxid, Difuroylperoxid, Ditriphenylmethylperoxid, Bis(p-methoxybenzoyl)peroxid, p-Monomethoxybenzoyiperoxid, 
Rubrenperoxid, Ascaridolperoxid, Diathyiperoxyterephthaiat, Propylhydroperoxid, Isopropylhydroperoxid, n-Butylhy- 
droperoxid, Cyclohexylhydroperoxid, trans-Decalinhydroperoxid, a-Methylbenzylhydroperoxid, a-Methyl-a-athylben- 
zylhydroperoxid, Tetralinhydroperoxid, Triphenylmethylhydroperoxid, Diphenylmethylhydroperoxid, 2,5-Dimethyl- 
2,5-bis(2-athylhexanoylperoxy)-hexan, 1 ,1-Bis(tert.-butylperoxyl-cyclohexan und tert-Butylperbenzoat. Redox-Syste- 
me konnen gewahlt werden aus Oxydantien wie z.B. Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Persulfaten, in Kom- 
bination mit Reduktionsmitteln wie alpha-Hydroxyketonen, Ascorbinsaure, Hydrazin und Sulfiten, Bisulfiten, Metasul- 
fiten oderHydrosulfiten. Bevorzugt so I Iten Initiatoren eingesetzt werden, welche keine oderwenig ionische Verbindun- 
gen generieren, urn die Wasserempfindlichkeit der spater eingebrannten Filme nicht unnotig zu erhohen. Ein besonders 
bevorzugtes System ist tert. -Butyl hydroperoxid/Ascorbinsau re. 

[0029] Als Harter (II) fur die Epoxidharze (I) der Erfindung konnen die hierfur bekannten Hartungsmittel bzw. harten- 
den Verbindungen (Epoxidharter) eingesetzt werden, wie basische Hartungsmittel (Aminharter), beispielsweise Poly- 
amine, Mannich-Basen, Addukte von Aminen an Polymere wie Polyepoxide und Potyamidoamine. 
[0030] Die Hartung der erfindungsgemaBen Epoxidharzdispersionen (I) ist ferner durch sogenannte latente Har- 
tungsmittel, d.h. Verbindungen, die erst bei hoherer Temperatur, beispielsweise bei 60 bis 250 °C, ihre vemetzende 
Wirkung gegeniiber Epoxidverbindungen entfalten, moglich. Beispiele fur solche Harter sind Harnstoff, Dicyandiamid, 
Imidazol und Imidazolin sowie (z.B. mit Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen) substituierte Imidazole und Imidazoline, Benzo- 
und Acetoguanamin, Guanidin, Hydrazid und Derivate der genannten Verbindungen. Aber auch z.B. Melaminharze 
oder sau re Hartungsmittel sinddenkbar. Bevorzugt wird von diesen latenten Hartungsmitteln Dicyandiamid eingesetzt. 
[0031] Beispiele fur basische Hartungsmittel, vorzugsweise fur die bevorzugte Hartung bei Raumtemperatur und/ 
oder niedrigerenTemperaturen (Aminkaltharter), die allgemein im Verhaltnis der Anzahl der Epoxidgruppen zur Anzahl 
der Amin-Wasserstoffatome von 1 zu (0,75 bis 2,0) eingesetzt werden, sind Polyalkylenamine, wie Diathylentriamin, 
Triathylentetramin, Tetraathylenpentamin, Pentaathylenhexamin u.a., ferner 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexame- 
thylendiamin, Bis-(3-aminopropyl)-amin,1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, N,N-Bis(3-aminopropyl)-athylendiamin, 
Neopentandiamin,2-Methyl-1,5-pentandiamin, 1 ,3-Diaminopentan,Hexamethylendiamin u.a., sowie cycloaliphatische 
Amine wie 1,2- bzw. 1,3-Diaminocyclohexan, 1,4-Diamino-3,6-diathylcyclohexan, 1,2-Diamino-4-athylcyclohexan, 
1-Cyclohexyl-3,4-diaminocyclohexan, Isophorondiamin und Umsetzungsprodukte davon, 4,4 , -Diaminodicyclohexyl- 
methan und -propan, 2,2-Bis(4-aminocyclohexyl)-methan und -propan.S.S'-DimethyW^'-diaminodicyclohexylmethan, 
3-Amino-1*cyclohexyl-aminopropan, 1,3- und 1,4-Bis-(aminomethyl)-cyclohexan. 

[0032] Als araliphatische Amine werden insbesondere solche eingesetzt, bei denen aliphatische Aminogruppen vor- 
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handen sind, z.B. meta- und para-Xylylendiarnin, und/oder deren Hydrierungsprodukte. 
[0033] Die genannten Amine konnen allein oder als Gemische verwendet werden. 

[0034] Geeignete Mannich-Basen werden durch Kondensation von Polyaminen, vorzugsweise Diathylentriamin, Tri- 
athylentetramin, Isophorondiamin, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1 ,3-und 1 ,4-Bis-(aminomethyl)-cy- 
5 clohexan, insbesondere meta- undpara-Xylylendiamin mitAldehyden, vorzugsweise Formaldehyd und ein- oder mehr- 
wertigen Phenolen mit mindestens einer gegenuber Aldehyden reaktiven Kernposition, beispielsweise den verschie- 
denen Kresolen und-Xylenolen, para-tert.-Butylphenol, Resorcin, 4,4 , -Dihydroxydiphenylmethan, 4,4 , -Dihydroxy- 
diphenyl-2,2-propan, vorzugsweise aber Phenol hergestellt. 

[0035] Als Amin-Epoxid-Addukte kommen beispielsweise Umsetzungsprodukte von Polyaminen, wie z.B. Athylen- 
10 diamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, 2,2,4-, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, meta-Xylylendiamin und/ 
oder Bis-(aminomethyl)-cyclohexan mit endstandigen Mono- oder Polyepoxiden, wie z.B. Propylenoxid, Hexenoxid, 
Cyclohexenoxid, oder mit Glycidylathern wie Phenylglycidyjather, tert.-Butylglycidylather, Athy I hexylglycidy lather, Bu- 
tylglycidylather oder mit Glycidylestern, wie dem von der Firma Shell vertriebenen Glycidylester der Versaticsaure, 
Cardura® E 10, oder den unter (A-1) genannten Polyglycidylathern und -estern in Betracht. 
15 [0036] Polyamidoamine, die zur Hartung der erfindungsgemaBen Epoxidharzdispersionen verwendet werden kon- 
nen, werden beispielsweise durch Umsetzung von Polyaminen mit Mono- oder Polycarbonsauren, z.B. dimerisierten 
Fettsauren, erhalten. 

[0037] Bevorzugt werden als Aminharter neben den oben genannten Polyaminen wasserlosliche Polyoxyalkylendi- 
und -polyamine mit molaren Massen von 1 00 bis 2000 g/mol, z.B. die von der Firma Texaco unter dem Warenzeichen 

20 Jeffamine® vertriebenen Produkte, sowie die leicht in Wasser dispergierbaren Hartungsmittel, wie sie in der DE-A 23 
32 177 und der EP-A 0 000 605 beschrieben sind, also z.B. modifizierte Amin-Addukte, eingesetzt. 
[0038] Zur Erzielung einer schnelleren und/odervollstandigeren Durchhartung konnen die aus den erfindungsgema- 
Ben Epoxidharzdispersionen mit den genannten Aminhartern erhaltlichen Beschichtungen auch 15 bis 120 Minuten 
auf 50 bis 120 °C erhitzt werden (sog. forcierte Trocknung). 

25 [0039] Als ubliche Zusatzstoffe im Sinne von (III), die eventuell in den erfindungsgemaBen Dispersionen bzw. Bin- 
demitteln vorhanden sein konnen, seien hier beispielsweise die ublichen Lackadditive wie Pigmente, Pigmentpasten. 
Antioxidantien, Verlaufs- bzw. Verdickungsmittel, Entschaumer/Entlufter und/oder Netzmittel, Reaktiwerdunner, Full- 
stoffe, Katalysatoren, Konservierungsmittel, Schutzkolloide und dergleichen genannt. Diese Additive, wie auch die 
Harter, konnen der Dispersion gegebenenfalls erst unmittelbar vor der Verarbeitung zugegeben werden. 

30 [0040] ZurHerstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen wirdzunachst das Epoxidharz (A) durch Kondensation 
der Komponenten (A-1) und (A-2), gegebenenfalls mit (A-3), bei erhohten Temperaturen, im allgemeinen bei 100 bis 
220 °C, vorzugsweise bei 150 bis 180 °C, in Gegenwart eines die Kondensation beschleunigenden Katalysators her- 
gestellt. 

[0041] Geeignete Kondensationskatalysatoren sind beispielsweise Phosphine, wie Triphenylphosphin, Phosphoni- 
35 umsalze, wie z.B. Benzyltrimethylphosphoniumchlorid, tertiare Amine, wie N.N-Dimethylbenzylamin, quartare Ammo- 
niumsalze, wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid, Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Lithiumhydroxid, Alkali- 
carbonate, wie Natriumcarbonat und Lithiumcarbonat. Alkalisalze organischer Sauren, wie z.B. Natriumformiat, Lithi- 
umbenzoat und Lithiumstearat und Lewis-Sauren, wie z.B. Bortrifluorid und seine Komplexe, Titantetrachlorid, Zinn- 
chlorid und Triathyloxoniumtetrafluoroborat. 

Werden zwei oder mehrere Epoxidverbindungen (A-1) eingesetzt, so wird die Kondensationsreaktion vorzugsweise 
in zwei Stufen durchgefuhrt, wobei in einer ersten Reaktion eine oder mehrere Komponenten (A-1) mit den Kompo- 
nenten gemaB (A-2) und gegebenenfalls (A-3) in einem solchen Mengenverhaltnis umgesetzt werden, daB dieses 
erste Kondensationsprodukt einen Epoxidgruppengehalt unter 200 mmol/kg, vorzugsweise unter 50 mmoi/kg besitzt 
(Epoxid-Aquivalentgewicht groBer als 5 000 g/mol, vorzugsweise groBer als 20 000 g/mol) und noch freie phenolische 

45 Gruppen aufweist, und in einer weiteren Kondensationsreaktion dieses erste Kondensationsprodukt mit weiteren Ep- 
oxidverbindungen gemaB (A-1) umgesetzt wird, so daB schlieBlich das gewiinschte Epoxidharz (A) erhalten wird. 
[0042] Das Dispergiermittel (B-1) wird durch Kondensation der genannten Polyatherpolyole mit den Polyglycidy- 
lathern gemaB (A-1) in Gegenwart geeigneter Katalysatoren bei 50 bis 200 °C, vorzugsweise bei 90 bis 170 °C, her- 
gestellt, wobei das Verhaltnis der Anzahl der Hydroxyl-Gruppen zur Anzahl der Epoxidgruppen 1 :0,5 bis 1 :8, vorzugs- 

50 weise 1:0,85 bis 1:4 und der Epoxidgruppengehalt des Kondensationsproduktes 2,5 bis 8500 mmol/kg (Epoxidaqui- 
valentgewicht 120 g/mol bis 400 000 g/mol) betragt. 

[0043] Als Katalysatoren fur die Darstellung des Dispergiermittels (B-1) eignen sich starke anorganische und orga- 
nische Basen, wie zum Beispiel Alkali- und Erdalkalihydroxide und -oxide (z.B. Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid usw.), Alkalialkoholate (z.B. Na- 
55 triummethylat, Lithiummethylat, Natriumethylat, Kaliumdodecylat usw.) sowie die Alkalisalze von Carbonsauren (z.B. 
Natrium- und Lithiumstearat bzw. -lactat) und Hydride (z.B. Alkali- und Erdalkalihydride und -borhydride wie Natrium- 
hydrid, Calciumhydrid und Natriumborhydrid usw.). Ebenfalls geeignet sind starke anorganische und organische Pro- 
tonsauren (z.B.Phosphorsaure, Schwefelsaure, Tetrafluorborsaure und Benzolsulfonsaure usw.) als auch Lewis-Sau- 
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ren (z.B. Zinn(IV)chlorid, Titan(IV)chlorid, Titan(IV)isopropylat, Triathyloxoniumtetrafluoroboratsowie Bortrifluorid und 
seine Komplexe, zum Beispiel mit Phosphorsaure, Essigsaure (1:1 und 1 :2), Methanol, Diathylather, Tetrahydrofuran, 
Phenol, Athylenglykolmonoathylather, Polyathylenglykol (MG200), Dimethylsutfoxid, Di-n-Butylather, Di-n-Hexylather, 
Bemsteinsaure und aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische Amine sowie Stickstoff-Heterocyclen usw.). Aber 
5 auch gewisse anorganische Salze eignen sich gut als Katalysatoren, wie z.B. Alkaliund Erdalkalifluoride, -phosphate 
und -stannate. 

[0044] Bevorzugt werden als Katalysatoren die Komplexe von BF 3 mit Diathylather und Essigsaure sowie waBrige 
Tetrafluorborsaure eingesetzt. Der Massenanteif an Katalysator betragt im allgemeinen 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 
bis 1 % im Reaktionsgemisch. Zur besseren Dosierung kann der Katalysator in einem Losungsmittel wie Diathylather, 

10 einem Glykol- oder cyclischen Ather, Ketonen und dergleichen verdunnt werden. 

[0045] Zur Herstellung des Dispergiermittels erwarmt man die umzusetzenden Gemische aus Hydroxylgruppen und 
Epoxidgruppen enthaltenden Verbindungen bis zu der Temperatur, bei der die Kondensation mit ausreichender Ge- 
schwindigkeit d.h. in 30 min bis 5 Stunden, ablauft. Die Umsetzung verfolgt man zweckmaBig uber die Abnahme des 
Epoxidgruppengehalts. Die Reaktion kann durch Kuhlung unter die Reaktionstemperatur abgebrochen werden. 

15 [0046] Das so gewonnene Kondensationsprodukt kann als solches (1 00%ig) als Dispergiermittel (B-1 ) zur Herstel- 
lung der erfindungsgemaBen Dispersionen verwendet werden. Vorzugsweise wird jedoch aus Grunden der besseren 
Handhabbarkeit eine Mischung mit einem Massenanteil von 20 bis 99, vorzugsweise 40 bis 60 % des Kondensations- 
produktes bevorzugt mit Wasser oder gegebenenfalls mit einem vorzugsweise waBrigen Medium, bestehend aus Mas- 
senanteilen von bis zu 100, vorzugsweise bis zu 75 %, eines organischen Losungsmittels hergestellt und diese Mi- 

20 schung als Dispergiermittel (B-1) verwendet. Als organische Losungsmittel kommen insbesondere Glykole, Mono- und 
Diather- und -ester von Glykolen mit Alkoholen und Sauren, aliphatische Alkohole mit gegebenenfalls verzweigten 
Alkylresten von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, cycloaliphatische und araliphatische Alkohole sowie Ester und Ketone in 
Betracht, wobei diese Losungsmittel einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden konnen. Als Beispiele seien genannt: 
Athylenglykol, Athylenglykolmonomethyf ather, Athylenglykoldimethylather, Butylglykol, Methoxypropanol, Athoxypro- 

25 panol, Athanol, 1- und 2-Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Essigsaureathylester, Aceton so wie Me- 
thylisobutylketon. Bevorzugt werden Butylglykol, Methoxypropanol, Athoxypropanol, 2-Propanol, Hydroxyathyl- oder 
-propylmethacrylat und/oder Benzylalkohol eingesetzt, oder die unter (C-1) aufgefiihrten Monomere. 
[0047] Das Verdun nungsmittel (C) wird als gesamte Menge auf einmal vor dem Dispergteren zugesetzt, es dtent so 
als Viskositatssenker und erleichtert die Dispergierung, oder es kann bei einem groBeren Menge zum Teil wahrend 

30 des Dispergiervorgangs zugegen sein, und der Rest wird nach erfolgter Dispergierung, z.B. kontinuierlich wahrend 
der Emulsionspolymerisation zugegeben. Dabei mussen die beiden Teilmengen bezuglich Art undZusammensetzung 
der Komponenten (C-1) und ggf. (C-2) nicht identisch sein. Auf diese Weise lassen sich bei Epoxid-Polyacrylat-Di- 
spersionen gezieltcore-shell-Partikel erzeugen. Die Anwesenheit des Verdun nungsmittels wahrend der Dispergierung 
hat den Sinn, daB das Viskositatsmaximum bei der Phaseninversion W/O -> O/W nicht durch inerte, in der fertigen 

35 Dispersion verbleibende Losungsmittel abgesenkt werden muB, wie es in DE 41 28 487 beschrieben wurde. Somit 
gelingt die Formulierung vollig losungsmittelfreier Dispersionen - eine weitere erhebliche Verbesserung gegenuber 
dem Stand der Technik. Ein zu hoher Gehalt wahrend des Dispergiervorganges wurde aber die Viskositat zu weit 
senken, die einzutragende Scherkraft fur die Zerteilungsvorgange konnte nicht mehr aufgebaut werden. Darum ist 
gegebenenfalls die Aufteilung der Gesamtmenge in zwei zweckmaBige Teilmengen notig. 

40 [0048] Der Einsatz von Reaktiwerdunner (C-1) erfolgt, um die anwendungstechnischen Eigenschaften der Disper- 
sion zu steuern, z.B. Senkung der Mindestfilmbildungstemperatur, Verlangerung der Verarbeitungszeit, Verbesserung 
von Glanz, Scherstabilitat undStabilitat gegenuber Gefrier-Tau-Zyklen , gezielte Beeinflussungvon Harte und Elastizitat 
usw. Der Vorteil gegenuber der Verwendung organischer Losungsmittel liegt darin, dafB diese Reaktiwerdunner bei 
der Hartungsreaktion in den Film eingebaut werden und somit nicht zur unerwunschten Emission organischer Kom- 

45 ponenten fuhren, der Anspruch der Losungsmittelfreiheit also gewahrt bleibt. Die Zugabe des Reaktiwerdunners vor 
dem DispergierprozeB hat den wesentlichen Vorteil, daB dieser mit weniger Aufwand deutlich besser emulgiert wird 
als im Falle einer nachtrag lichen Zugabe zur fertigen Dispersion, was zu einer verbesserten Qualitat der Beschichtung 
fiihrt. In diesem Falle liegen Reaktiwerdunner und Basisharz in gemeinsamen Micellen vor, was durch nachtragliches 
Einhomogenisieren der Reaktiwerdunner nicht zu erreichen ist. Der Gehalt an Reaktiwerdunner ist zum Festkorper 

50 des Bindemittels bzw. des Lackes hinzuzurechnen. 

[0049] Dem Epoxidharz (A) werden zur Herstellung der Epoxid-Polyacrylat-Dispersion bei Temperaturen von 60 bis 
200 °C, vorzugsweise von 70 bis 120 °C, die Monomeren (C-2) - evtl. stabilisiert mit geeigneten, dem Fachmann 
bekannten Inhibitoren - und Reaktiwerdunner (C-1) bzw. eine zweckmaBige Teilmenge, dann die Dispergiermittel (B- 
1) und ggf. (B-2), ggf. gefolgt von organischen Losungsmittel (D) zugegeben und 15 bis 180, vorzugsweise 30 bis 90 

55 Minuten, verruhrt. Wahlweise laBt sich nach der Zugabe der Monomeren eine Reaktion zwischen Epoxidharz und den 
Monomeren durchfiihren, wie z.B. Addition von Carboxyl- oder Amin-Monomeren an die Epoxidgruppen oder Pfropfung 
an aliphatische Kohlenstoffatome der Epoxidkomponenten (A) und (C-2), bevor das Dispergiermittel zugegeben wird. 
[0050] Danach wird bei Temperaturen von 30 bis 100 °C, bevorzugt 50 bis 90 °C, die entsprechende Menge an 



7 



EP 0 770 635 B1 



Wasser (D), vorzugsweise in mehreren Teilmengen, unter kraftigem Riihren zudosiert, wodurch die waBrige Dispersion 
entsteht. Hierbei konnen gegebenenfalls geeignete Entschaumer-/Entlufter-Additivezugesetztwerden. Die Dispergie- 
rung erfolgt zweckmaBigerweise unter Zuhilfenahme geeigneter Dispergierapparate r beispielsweise eines schnellau- 
fenden Fliigelruhrers, eines Mehrimpulswendelruhrers, einer Kolloidmuhle, eines Homogenisators, eines Dissolvers 
oder eines sonstigen Schnellmischers mit einer hohen Scherkraft. Dieser Vorgang wird sehr detailliert in DE-A 41 28 
487 beschrieben. 

[0051] in derso erhaltenen, monomerenhaltigen und reaktiwerdunnerhaltigen Epoxidharz-Dispersion wird nun bei 
geeigneter Temperatur die Emulsionspolymerisation eingeleitet. Die Temperatur muB ausreichend hoch sein, damit 
eine ziigige Polymerisationsrate erreicht wird, andererseits dart durch eine zu hohe Temperatur die Stabilitat der Di- 
spersion nicht gefahrdet werden. Bei Redox-lnitiatoren wird bevorzugt das Oxidationsmittel zusammen mit dem Ver- 
dunnungswasser einhomogenisiert, und das Reduktionsmittel kontinuierlich zudosiert - aber alle denkbaren Varianten 
sind ebenfalls erfindungsgemaB. Bei horterer Monomerenmenge, als fur die Dispergierung benotigt, wird dabei auch 
die Restmenge der Monomeren (C-2) zudosiert, wobei hier gezielt die Darstellung von core-shell-Acrylatpartikeln mog- 
lich ist, um die Eigenschaften der Dispersion in gewunschter Weise zu steuern. Der bevorzugte Temperaturbereich fur 
die Emulsionspolymerisation betragt 60 bis 90 °C, die Reaktionskontrolle erfolgt uber Festkorperbestimmung oder 
Gaschromatographie. Eine unerwunschte Viskositatszunahme kann durch Nachdosieren von Wasser ausgeglichen 
werden . 

[0052] Das Massenverhaltnis von Epoxidharz (A) zu Additionspolymeren (C-2) liegt von 99,5 : 0,5 bis 20 : 80, be- 
vorzugterweise zwischen 5 : 95 und 50 : 50. Dabei enthalt das Polymere (C-1) gegebenenfalls glycidylgruppenhaltige 
Monomere, bevorzugt Massenanteile von 2,5 bis 25 %. Der Massenanteil an Reaktiwerdunner (C-1) kann bis zu 25 
% bezogen auf die Masse der Polymere (A) und (C-2) betragen. Der Massenanteil an Dispergiermittel (B) bezieht sich 
auf samtliche nicht wasserloslichen Bestandteile der Dispersion, d.h. auf das Epoxidharz (A), das Polymer (C-2) und 
Reaktiwerdunner (C-1) und liegt zwischen 1 und 25 %, bevorzugt zwischen 2 und 15 %. Die Zusammensetzung des 
Dispergiermittels liegt fur (B-1) : (B-2) zwischen 0 : 100 und 100 : 0, bevorzugt uber 75 : 25. Der Festkorper-Massen- 
anteil der erfindungsgemaBen Dispersion liegt zwischen 30 und 90 %, bevorzugt aber von 55 bis 75 %, wobei die 
Dispersion einen Massenanteil bis zu 1 0 % Losungsmittel enthalten kann, bevorzugt aber losungsmittelfrei ist. 
[0053] Das Epoxidharz entsprechend (A) der erfindungsgemaBen Dispersionen besitzt vorzugsweise einen Epoxid- 
gruppengehalt von 250 bis 3000 mmol/kg, insbesondere 300 bis 2500 mmol/kg (Epoxidaquivalentgewicht von 350 bis 
4000, insbesondere von 400 bis 3000). Die mittlere TeilchengroBe des dispergierten Harzes ist in der Regel nicht hoher 
als 1,0 um und betragt vorzugsweise 0,2 bis 0,8 urn. Die TeilchengroBe des Polyacrylats (C-2) liegt unter 0,5 u.m, 
bevorzugt unter 0,25 u.m. Auch im Falle einer Pfropfung liegen die TeilchengrdBen der erfindungsgemaBen Dispersio- 
nen unter 1p.m. 

[0054] Die Viskositat dieser Dispersionen betragt im allgemeinen zwischen 200 und 30000 mPa-s, vorzugsweise 
zwischen 750 und 7000 mPa-s. 

[0055] Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeichnen sich zum einen durch ihre gute Lagerstabilitat aus, die auf 
die fur Sekundardispersionen geringe mittlere TeilchengroBe zuruckzufiihren ist, femer insbesondere durch ihren sehr 
geringen oder fehlenden Gehalt an organischen Losungsmitteln und vor allem durch den wesentlich hoheren Festkor- 
per. Verglichen mit bereits bekannten Epoxidharzdispersionen bzw. Epoxid-Acrylat-Dispersionen besitzen die mit den 
erfindungsgemaBen Dispersionen erhaltfichen Beschichtungen auBerdem eine Reihetechnischer Vorteile, z.B. gerin- 
ge Wasserempfindlichkeit, gute Elastizitat bei gleichzeitig sehr hoher Harte, gute bis sehr gute Haftung auf den unter- 
schiedlichsten Substraten, hervorragende Korrosionsschutzwirkung bei Beschichtung metallischer Materialien, Ver- 
langerung derTopfzeit u.a. 

[0056] DieHarterundweiteren hartbaren HarzegemaB (II) werden vorzugsweise erst unmittelbarvorderAnwendung 
der Dispersion zugegeben. 

[0057] Aufgrund ihrer bereits angesprochenen hervorragenden technischen Eigenschaften, beispielsweise hinsicht- 
lich Haftung, sehr hohe Harte, Korrosionsschutzwirkung, Wasser- und Chemikalienbestandigkeit u.a., eignen sich die 
erfindungsgemaBen Dispersionen in Kombination mit geeigneten Hartungsmitteln und Zusatzstoffen zur Herstellung 
von Oberzugen, Zwischenbeschichtungen, Anstrichmaterialien, Formmassen und hartbaren Massen fur die unter- 
schiedlichsten Anwendungsgebiete. Beispielsweise konnen sie zur Herstellung von Schutz- und/oder Dekorbeschich- 
tungen auf den unterschiedlichsten, insbesondere rauhen und porosen Substraten, wie z.B. Holz, mineralischen Un- 
tergrunden (z.B. Beton und Stein), Glas, Kunststoffen (z.B. Polyathylen, Polypropylen usw.), Kompositwerkstoffen , 
Keramik und vorbehandelten oder nicht vorbehandelten Metallen verwendet werden. 

[0058] Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind auch hervorragend fur die Einschichtlackieru ng geeignet. Die haf- 
tende Uberzugsschicht kann als solche unverandert bleiben, sie kann aber auch als Zwischenschicht, also als Unter- 
lage fur weitere Beschichtungen, dienen, die wiederum aus demselben oder einem anderen ublichen Beschichtungs- 
material bestehen konnen. 

[0059] Aus Epoxid-Polyacrylat-Dispersionen konnen bei geeigneter Wahl der Reaktiwerdunner (C-1) und der Mo- 
nomeren (C-2) matte Klarlacke hergestellt werden, deren sonstiges Eigenschaftsbild unverandert gut ist (gute Haftung 
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auf den verschiedensten Untergrunden, sehr hohe Harte, gute Bestandigkeiten usw.). 

[0060] Wegen ihrer guten Verdunnbarkeit und ihrer gunstigen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen 
Dispersionen auch zurzusatzlichen Verwendung in der Elektrotauchlackierung. 

[0061] Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen zur Herstellung wasser- 
5 verdunnbarer Klebstoffe. Auch als Bindemittel fur textile, organische und/oder anorganische Materialien sind diese 
einsetzbar. Ferner konnen sie auch als Zusatz zu Kunststoffzementen dienen. 

[0062] Im Falle des Einsatzes als Beschichtungsmittel bzw. als uberwiegend waBriger Lack erfolgt die Applikation 
auf das Substrat nach herkommlichen Methoden, wie beispielsweise Streichen, Spritzen, Tauchen Oder Aufwalzen. 
Die Beschichtungen werden, sofern keine Hartungsmittel fur die Kalthartung mitverwendet werden, durch Erhitzen auf 

10 80 bis 250 °C fur eine zumAusharten ausreichende Zeit, im allgemeinen 5 bis 60 Minuten, gehartet. 

[0063] Ggf. ben otigte Additive gemaB (III) sowie - falls fur den beabsichtigten Einsatz gewunscht - weitere Hartungs- 
mittel werden in solchen Mengen zugesetzt, wie sie fur den entsprechenden Zweck benottgt und dem Fachmann 
bekannt sind. In diesem Fall bleibt dem Anwender uberlassen, welchen Festkorper und Losungsmittelgehalt er wahlt. 
[0064] Die folgenden Beispiele beschreiben die Herstellung des Epoxidharzes (A), des Dispergiermittels (B-1), der 

is Dispersion (A) + (B) + (C) bzw. des Bindemittels (A) + (B) + (C) + (II) sowie dessen Anwendung, wobei sie sich auf die 
besonders bevorzugten, absolut losungsmittelfreien Systeme beschranken. 

BEISPIELE 

20 |. Epoxidharze (A) 

[0065] 

1.1 Ein handelstibliches Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A und Epichlorhydrin mit einem Epoxidgruppen- 
25 gehalt von ca. 2100 bis 2300 mmol/kg (Epoxidaquivalentgewichtvon 450 bis 470 g/mol) (z.B. Beckopox® EP 301 

Oder Epikote® 1001) 

1.2 Ein flexibilisiertes Epoxidharz, hergestellt durch Umsetzungvon 150 g Diglycidylather von Poiypropylenglykol 
mit einem Epoxidgruppengehalt von 2750 bis 31 50 mmol/kg (EV-Wert von 320 bis 360 g/mol) und 234 g Bisphenol 

30 A bei 1 60 °C mit ca. 0,2 g Triphenylphosphin bis zum vollstandigen Verschwinden der Epoxidgruppen, und weiterer 

Umsetzung dieses phenolischen Zwischenproduktes mit 750 g Bisphenol A-Diglycidylather (Epoxidgruppengehalt 
5400 mmol/kg; EV = 185 g/mol) unter denselben Bedingungen bis zu einem Epoxidgruppengehaltvon 2100 bis 
2300 mmol/kg (EV-Wert von ca. 460 bis 470 g/mol). 

35 1. 3 Ein selbstdispergierendes Epoxidharz vom Typ Beckopox® EP 301 , erhalten durch Umsetzung von Bisphenol 

A, dessen Diglycidylather (Epoxidgruppengehalt 5405 mmol/kg; EV-Wert 185 g/mol) und einem losungsmittelfreien 
Dispergiermittel (B-1) bei Temperaturen um 160 °C, analog wie in DE-A 36 43 751 beschrieben. 

II. Dispergiermittel (B-1) 

40 

[0066] 309 g technisches Polyathylenglykol mit eine gewichtsmittleren molaren Masse (Mw) von 4000 g/mol und 
34,1 g eines Polyglycidy lathers auf Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidgruppengehaltvon 5460 mmol/kg (Epo- 
xidaquivalentgewicht von 183 g/mol) wurden zusammen auf 100 °C erhitzt und unter Riihren mit 0,35 ml 50%iger 
waBriger Tetraf I uorborsau re versetzt. Das.Verhaltnis der Anzahl der Hydroxyl-Gruppen zur Anzahl der Epoxidgruppen 
« betrug 1 : 1 ,20. Die Mischung wurde weiter auf 130 °C erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten, bis der Epoxid- 
gruppengehalt des Kondensationsproduktes ca. 2,9 mmol/kg (Epoxidaquivalentgewicht ca. 350000 g/mol) betrug. 
Nach Erkalten wies der Emulgator eine sprode, wachsartige feste Konsistenz auf und kann direkt fur die Herstellung 
des Epoxidharzes 1. 3 verwendet werden. 

[0067] 250 g dieses Kondensationsproduktes wurden unter Riihren und leichtem Erwarmen auf ca. 80 °C in 250 g 
50 Wasser gelost. Die erhaltene hellgelbe, klare Emulgatorlosung wies eine Viskositat (gemessen nach Brookfield, 25 
°C) von 3500 mPa.s und einen Festkorper-Massenanteil von 50 % auf. 

III. Dispersionen (A) + (B) + (C) 

55 [0068] AbkUrzungen fUr Reaktiwerdtinner, Monomere und Ldsungsmittel: 



I HDDGE 


Hexandiol-1 ,6-diglycidylather 


TBPGE 


tert.Butylphenylglycidylather 
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(fortgesetzt) 



CGE 


Kresylglycidylather 


AGE 


C 13 -C 15 -Alkylglycidylather 


EHGE 


2-Athylhexylglycidylather 






MMA 


Methylmethacrylat 


MAS 


Methacrylsaure 


GfyMA 


Glycidylmethacrylat 


BuA 


n-Butylacrylat 


BDG 


Butyldiglykot 


TX 


Texanol 


BzOH 


Benzylalkohol 


PM 


Methoxypropanol 



[0069] Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Epoxidharz-Dispersionen: 

423 g Epoxidharz (A) werden geschmolzen und bei 100 °C mit Reaktiwerdunner gemaG (C-1) homogenisiert und bei 
90 °C ggf. mit 81 g Dispergiermittel (B) versetzt (Harze I. 1 und I.2). Man ruhrt bei 80 6 C zugig 50 bis 90 g Wasser ein, 
ruhrt bis zur Phaseninversion und gibt schrittweise ca. 170 g Wasser zu, wobei die Temperatur zum Schluft bei 60 °C 
liegt. Es wird mit etwas Wasser auf etwa 2500 mPa-s eingestellt. 
[0070] Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Epoxid-Polyacrylat-Dispersionen: 

423 g Epoxidharz (A) werden geschmolzen und bei 100 °C mit Verdun nungsmittel gemaf3 (C), bestehend aus Reak- 
tiwerdunnern (C-1) und Monomeren (C-2) homogenisiert und bei 90 °C mit 81 g Dispergiermittel (B) versetzt. Man 
ruhrt bei 80 °C zugig 50 bis 90 g Wasser ein, ruhrt bis zur Phaseninversion und gibt schrittweise ca. 1 70 g Wasser zu } 
wobei die Temperatur zum Schlu3 bei 60 °C liegt. Man gibt einen Massenanteil von 1 % (bezogen auf die Masse des 
Monomeren (C-2)) an tert.-Butylhydroperoxid zu und homogenisiert 30 Minuten, wobei man auf 60 °C halt. Man halt 
bei dieser Temperatur, gibt 0,05 ml FeS0 4 -7-Hydrat-L6sung (2% in Wasser) zu und dosiert wahrend 1 ,5 Stunden einen 
Massenanteil von 1 ,5 % (bezogen auf die Masse der Monomeren) Ascorbinsaure als Losung in etwa 45 g Wasser zu 
(ggf. synchron die restlichen Monomere), wobei eine leichte Exothermie zu beobachten ist. Nachdem der Ansatz noch 
1 ,5 h bei 60 °C nachreagieren konnte, wird mit etwas Wasser auf etwa 2500 mPa-s eingestellt. 

Tabelle: 



Bsp. 


Harz 


Reaktiwerd. 
(%) 


Losungsmittel 
(%) 


Monomere 
(%) 


nfA (%) 


EGG 
mmol/ 
kg 


EVLff. 
(g/mol) 


TG 
(nm) 


Visk. 
(mPa-s) 


111.1 


1.1 


5 HDDGE 


0 


9 MMA, 1 
GlyMA 


60,5 


1233 


811 


406 


6300 


III. 2 


1. 3 


5HDGE 


0 


10 MMA 


58,5 


1253 


798 


523 


5400 


III. 3 


1 .3 


7TBPGE 


3 BzOH, 7 PM 


0 


53,6 


1182 


846 


568 


3900 


III.4 


1 .3 


7 CGE 


3 BzOH, 7 PM 


0 


55,2 


1178 


849 


624 


6100 


III. 5 


1 .3 


7 HDDGE 


3 BzOH, 7 PM 


0 


53,6 


1258 


795 


531 


3000 


III.6 


1 .3 


7 AGE 


3 BzOH, 7 PM 


0 


53,9 


1116 


896 


563 


3000 


III.7 


1 .3 


7 EHGE 


3 BzOH, 7 PM 


0 


52,2 


1182 


846 


496 


3100 


V.1 


1. 3 


0 


3 BzOH, 7 PM 


0 


53,0 


1000 


1000 


600 


1200 


V.2 


1 .3 


0 


3 BDG, 7 TX 


0 


49,0 


980 


1020 


530 


3500 


V.3 


1 .3 


0 


7 PM 


0 


52,6 


1052 


950 


634 


3000 


V.4 


1.1 


0 


0 


10 MMA 


63,1 


1111 


900 


863 


1000 


V.5 


1.1 


0 


0 


9 MMA, 1 
GlyMA 


63,2 


1170 


855 


595 


590 


Abkurzungen; 
nfA nichtfluchtige Anteile, Festkorper (1 g, 1 h, 125 °C) 
EGG Epoxidgruppengehalt 
EV Epoxidaquivalentgewicht 

TG TeilchengroBe, Photonenkorrelationsspektroskopie, monomodal 
Lff. Lieferform 
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IV. Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 

[0071] 50 g Dispersion werden mit einem Hartungsmittel gemaB EP-A 0 000 605 (Beispiel 5c), welches mit Wasser 
auf 40 % verdunnt wurde (Gehalt an aktiven Wasserstoff-Atomen 3125 mmol/kg; "H-Aktiv-Aquivalentgewicht" 320 g/ 
mol), im stochiometrischen Verhaltnis 1:1 gemischt und als Klarlack auf entfettete Glasplatten aufgezogen (NaBfilm- 
Schichtdicke ca. 200 ^im). Trocknung erfolgt bei Raumtemperatur. 

V. Anwendungstechnische Eigenschaften 
[0072] Erlauterung der Prufungsbedingungen: 

1 . Staubtrocken : Auf den Film gestreute Glasperlen lassen sich nach der Aushartung nicht mehr mit einem Pinsel 
entfernen. 

2. Klebfrel: Die Glasperlen lassen sich nach der Aushartung mit einem Pinsel entfernen. 

3. Topfzeit ("Pot-life"): Nach dem Mischen von Harter und Dispersion werden halbstundlich Filme mit einer 
NaBfilmdicke von 200 ujti aufgezogen. Das Auftreten einer Trubung im Film nach Aushartung zeigt das Ende der 
Verarbeitungszeit an und wird als Prufergebnis eingetragen. 

4. Harte: Pendelharte nach Konig, DIN 53 157. 

5. Wasserfestigkelt nach 24 h, Lagerung bei Raumtemperatur: Auf Glasplatten mit 200 u,m NaBfilmdicke auf- 
gezogene Filme werden nach 24 h Lagerung in Wasser bei Raumtemperatur gepruft. Die Bewertungsskala reicht 
von 0 = sehr gut bis 5 = schlecht. 

6. MFT-Kurve: Auf einer Coesfeld (MFT-"D")-lv1e3bank wurde die Anderung der MFT (Mindest-Filmbilde-Tempe- 
ratur) im Laufe der Reaktionszeitgemessen. Fehlerbei der Filmbildung (Trocknungstemperaturniedriger als MFT) 
treten auf in Form von Filmrissen, Trubung und WeiRanlaufen; dieTemperatur, bei welchergerade noch ein intakter 
Film auftritt, ist die MFT. Auf diese Weise wurden MFT-Reaktionszeit-Funktionen fur eine Reaktionste'mperatur 
von 20 °C erhalten. 
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[0073] Man erkennt sehr deutlich die erheblich verlangerte Verarbeitungszeit der Systeme mit Reaktiwerdunner. 
Deren Filme weisen vergleichbare Eigenschaften zu Standard-Systemen auf (V.1 und V.3), wahrend der Vergleich V. 
2 sogar gegenuber den Standardsystemen zuruckfallt, ohne da(3 durch Texanol eine ubermaftige Topfzeitverlangerung 
eintritt. Insgesamt sind die erfindungsgemaBen Beschichtungen nur unwesentiich weicher als die Standards V.1 und 

5 V.3. 

Die Kombination Butyldiglykol + Texanol (V.2) senktzwardie MFTam starksten ab, bringt jedoch aufgmnd des starken 
MFT-Anstiegs wahrend der Hartung (Vernetzung und Verdunstung parallel) trotzdem nicht die zu erwartende Topfzeit- 
verlangerung. 

[0074] V.3 besitzt eine unzureichend niedrige Topfzeit, da hier nur Methoxypropanol als Koaleszenzmitte! vorliegt, 
10 welches nicht effektiv genug ist. 

Epoxy-Acrylat-Dispersionen 

[0075] 

15 



20 



25 



Beispiel 




111.1 


III.2 


V.4 


V.5 


Harter 


g 


16,9 


17,1 


22,1 


17,0 


Verarbeitungszeit 


h,min 


2,50 


3,00 


0,15 


<0,30 


Staubtrocken 


h,min 


0,45 


0,45 


0,25 


30 


Klebfrei 


h.min 


4,30 


4,30 


1.15 


1.10 


Verlauf 


* 


0 


0 


0 


0 


Filmtrubung 


* 


0 


0-1 


3-4 


0 


Oberflachenkleber 


* 


0 


0 


0 


0 


Pendelhartenach 1 d 


s 


62 


55 


132 


146 


nach 2 d. 


s 


89 


77 


149 


177 


nach 7 d 


s 


145 


132 


188 


201 


Wasserfestigkeit nach 1 d 


* 


0-1 


1-2 


4 


0-1 


Pendelharte nach Wasserfestigkeit 


s 


84 


63 


83 


103 



"Skala 0 = sehr gut bis 5 = ungenugend 



[0076] Wahrend die Vergleichssysteme unpraktikabet kurze Verarbeitungszeiten aufweisen und V.4 zudem eine was- 
serempfindliche Beschichtung liefert, zeigtsich auch hier der vorteilhafte Effekt durch die Reaktiwerdunner. Lediglich 
die hohe Filmharte der Standards kann nicht erreicht werden. 

40 

Zeitpunkt und Art der Zugabe des ReaktivverdUnners 

[0077] Die Dispersion III. 5 wurde mit Beckopox EP 384w verglichen, wenn letzterer Dispersion der Hexandiol-Digly- 
cidylather nachtraglich zugeftigt wurde, 



50 



Beispiel 




111.5 


111.5-1 


III.5-2 


Reaktiwerdunner HDDGE 


9 




1.75 


1,75 


Harter 


9 


22,3 


14,4 


14,4 


Verarbeitungszeit 


h.min 


5,50 


3,30 


3,30 


Staubtrocken 


h,min 


0,50 


0,50 


0,50 


Klebfrei 


h,min 


5,10 


5,00 


5,10 


Trubung 


* 


0 


0 


0 


Pendelhartenach 1 d 


s 


49 


57 


54 



*Skala 0 - sehr gut bis 5 = ungenOgend 
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(fortgesetzt) 



Beispiel 




III.5 


HI.5-1 


III.5-2 


nach 2 d 


s 


83 


87 


86 


nach 7 d 


s 


179 


187 


186 


Wasserfestigkeit nach 1 d 


* 


1-2 


1-2 


1-2 


Pendelharte nach Wasserfestigkeit 


s 


56 


58 


58 



10 

III. 5-1 : HDDGE 5 Minuten lang mit Teflon-Disk am Dissolver eindispergiert. 

III. 5-2: HDDGE 5 Minuten lang mit Spatel eingeruhrt. 

15 [0078] Hierzeigtsich, daB aufter einer deutlichenTopfzeit-Verlangerung bei Zugabe des Reaktiwerdunnersvordem 
Dispergieren des Basisharzes keine wesentlichen Unterschiede zwischen den Dispersionen bestehen. 



Patentanspruche 

20 

1 . Verf ahren zur Herstellung einer waBrigen Epoxidharzdispersion (I), in welchem ein Epoxidharz (A) durch Konden- 
sation von Massenanteilen von 50 bis 95 % einer oder mehrerer Epoxidverbindung(en) (A-1 ) mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul und 

5 bis 50 % eines aromatischen Polyols (A-2) bei 100 bis 220 °C in Gegenwart von Kondensationskatalysatoren 
25 hergestellt wird, 

darauf ein Dispergiermittel (B) enthaltend ein Kondensationsprodukt (B-1) aus einem aliphatischen Polyol (B-11) 
mit einer gewichtsmittleren molaren Masse (M w ) von 200 bis 20 000 g/mol und einer Epoxidverbindung (B-1 2) mit 
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul einhomogenisiertwird und eine waBrige Dispersion durch portions- 
weises Zudosieren von Wasser (D) erhalten wird, 
30 dadurch gekennzeichnet, daB vor dem Dispergierschritt bei Temperaturen von 60 bis 200 °C ein Verdunnungs- 

mittel (C) enthaltend niedermolekulare flussige epoxyfunktionelle Verbindungen (C-1) ausgewahlt aus niedermo- 
lekularen Athern von Glycidylalkohol mit ein- und mehrwertigen Phenolen, alkylsubstituierten Phenolen und ein- 
und mehrwertigen aliphatischen verzweigten und unverzweigten Alkoholen mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen sowie 
Versaticsaureglycidylester, zugesetzt wird. 

.35 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxidharz (A) hergestellt wird durch Konden- 
sation von Massenanteilen von 55 bis 85 % einer oder mehrerer Epoxidverbindung (en) mit einem Epoxidgrup- 
pengehalt von 300 bis 12 000 mmol/kg und 15 bis 45 % eines aromatischen Polyols. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung des Epoxidharzes (A) als zusatzliches 
Edukt in einem Massenanteil von 1 bis 25 % Verbindungen (A-3) eingesetzt werden mit mindestens zwei funktio- 
nellen Gruppen, die zur Reaktion mit Epoxidgruppen befahigt sind, und die nicht unter die aromatischen Polyole 
(A-2) fallen. 

45 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in den Edukten zur Herstellung des Kondensations- 
produkts (B-1) das Verhaltnis der Anzahl der OH-Gruppen in (B-11) zu der der Epoxidgruppen in (B-1 2) 1 :0,5 bis 
1 :3,5 betragt und der Epoxidgruppengehalt dieses Kondensationsproduktes (B1) zwischen 2,5 und 200 mmol/kg 
liegt. 

50 5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel (B) zusatzlich ein nichtionisches 
Tensid enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verdunnungsmittel (C) zusatzlich radikalisch 
polymerisierbare olefinisch ungesattigte Verbindungen (C-2) enthalt, die ansonsten inert sind, und da3 nach dem 

55 Dispergiervorgang durch Zugabe eines Initiators bei 60 bis 90 °C eine Emulsionspolymerisation durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen gemaB (A-1) und (B-1 2) 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Polyglycidy I athern von mehrwertigen Aikoholen, Phenolen, hydrier- 
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ten Phenolen und Novolaken sowie Polyglycidylestern von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen 
Polycarbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen mit einem Epoxidgnjppengehalt zwischen 300 und 1 2 000 mmol/ 

kg- 

s 8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen Polyole (A-2) ausgewahlt sind aus 
zwei- und mehrwertigen ein- und mehrkernigen Phenolen, deren Halogenierungsprodukten, sowie Novolaken. 

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen (A-3) ausgewahtt sind aus alipha- 
tischen Polyaminen, Polyoxyalkylenmono- und -diaminen, aliphatischen und aromatischen Polycarbonsauren mit 

10 2 bis 60 Kohlenstoffatomen, und aliphatischen Polyolen. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen (B-11) ausgewahlt sind aus Poly- 
oxyalkylenglykolen mit gewichtsmittleren molaren Massen von 600 bis 12000 g/mol. 

15 11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen (C-2) ausgewahlt sind aus den 
Estern von a.p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, 
Vinylaromaten, Vinylestern und Vinylhalogeniden, cc,p-olefinisch ungesattigten Carbonsauren sowie deren Amiden 
und Nitrilen. 

20 12. WaBrige Epoxidharz-Dispersion (I), herstellbar nach dem Verfahren eines Oder mehrerer der Anspruche 1 bis 11 . 

13. WaBrige Beschichtungsmittel enthaltend eine Epoxidharz-Dispersion (I) nach Anspruch 12 und ein Hartungsmittel 
(II) ausgewahlt aus Polyaminen, Mannich-Basen, Epoxid-Amin-Addukten mit freien Aminogruppen, Polyamido- 
aminen und latenten Hartungsmitteln. 

25 

14. WaBrige Beschichtungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartungsmittel (II) Amin- 
wasserstoffatome aufweist, und daB die Anteile an Epoxidharz-Dispersion (I) und Hartungsmittel (II) so gewahlt 
werden, daB das Verhaltnis der Anzahl der zur Umsetzung befahigten Epoxidgruppen in (I) zur Anzahl der Amin- 
wasserstoffatome in (II) zwischen 1:0.75 und 1:2,0 liegt. 

30 

15. WaBrige Beschichtungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die latenten Hartungsmittel aus- 
gewahlt sind aus Harnstoff, Dicyandiamid, (substituiertem) Imidazol, (substituiertem) Imidazolin, Guanidin, Aceto- 
und Benzo-Guanamin. 

35 16. Beschichtungen, hergestellt mit dem Beschichtungsmittel nach einem Oder mehreren der Anspruche 13 bis 15. 
17. Wasserverdunnbare Klebstoffe, enthaltend waBrige Dispersionen nach Anspruch 12. 



40 Claims 

1. A process for preparing an aqueous epoxy resin dispersion (I), in which an epoxy resin (A) is prepared by con- 
densing mass fractions of from 50 to 95% of one or more epoxy compounds (A-1) having at least two epoxide 
groups per molecule and from 5 to 50% of an aromatic polyol (A-2) at from 1 00 to 220°C in the presence of 
45 condensation catalysts, 

then homogeneously incorporating a dispersant (B) comprising a condensation product (B-1) of an aliphatic polyol 
(B-11) having a weight-average molar mass (M w ) of from 200 to 20,000 g/mol and an epoxide compound (B-1 2) 
having at least two epoxide groups per molecule, and obtaining an aqueous dispersion by portionwise addition of 
water (D), 

50 which comprises adding, prior to the dispersing step and at temperatures from 60 to 200°C, a diluent (C) comprising 

low molecular mass, liquid, epoxy-functional compounds (C-1 ) selected from low molecular mass ethers of glycidyl 
alcohol with monohydric and polyhydric phenols, alkyl-substituted phenols, and monohydric and polyhydric aliphat- 
ic branched and unbranched alcohols having from 2 to 40 carbon atoms, and also Versatic acid glycidyl esters. 

55 2. The process as claimed in claim 1 , wherein the epoxy resin (A) is prepared by condensing mass fractions of from 
55 to 85% of one or more epoxide compounds having an epoxide group content of from 300 to 12,000 mmol/kg 
and 15 to 45% of an aromatic polyol. 
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3. The process as claimed in claim 1 f wherein the epoxy resin (A) is prepared using, as additional reactant in a mass 
fraction of from 1 to 25%, compounds (A-3) having at least two functional groups which are capable of reacting 
with epoxide groups, said compounds being other than the aromatic polyols (A-2). 

5 4. The process as claimed in claim 1 , wherein in the starting materials for preparing the condensation product (B-1 ) 
the ratio of the number of OH groups in (B-11) to that of the epoxide groups in (B-12) is from 1 :0.5 to 1 :3.5 and 
the epoxide group content of this condensation product (B1) is between 2.5 and 200 mmol/kg. 

5. The process as claimed in claim 1 , wherein the dispersant (B) additionally comprises a nonionic surfactant. 

10 

6. The process as claimed in claim 1 , wherein the diluent (C) additionally comprises free-radically polymerizable 
olefinically unsaturated compounds (C-2) which are otherwise inert and wherein after the dispersing operation an 
emulsion polymerization is conducted by adding an initiator at from 60 to 90°C. 

15 7. The process as claimed in claim 1, wherein the epoxide compounds according to (A-1) and (B-12) are selected 
independently of one another from the group consisting of polyglycidyl ethers of polyhydric alcohols, phenols, 
hydrogenated phenols and novolaks and also polyglycidyl esters of aliphatic, cycloaliphatic and aromatic polycar- 
boxylic acids having 2 to 40 carbon atoms, with an epoxide group content of between 300 and 12,000 mmol/kg. 

20 8. The process as claimed in claim 1 , wherein the aromatic polyols (A-2) are selected from dihydric and polyhydric 
mono- and polycyclic phenols, their halogenation products, and novolaks. 

9. The process as claimed in claim 3, wherein the compounds (A-3) are selected from the group consisting of aliphatic 
polyamines, polyoxyalkylene mono- and diamines, aliphatic and aromatic polycarboxylic acids having 2 to 60 car- 

25 bon atoms, and aliphatic polyols. 

10. The process as claimed in claim 1 , wherein the compounds (B-1 1 ) are selected from the group consisting of poly- 
oxyalkylene glycols having weight-average molar masses M w of from 600 to 12,000 g/mol. 

30 11. The process as claimed in claim 1, wherein the compounds (C-2) are selected from the group consisting of the 
esters of a,p-olefinically unsaturated carboxylic acids with aliphatic alcohols having 1 to 1 8 carbon atoms, aromatic 
vinyl compounds, vinyl esters and vinyl halides, a,p-olefinicaliy unsaturated carboxylic acids and their amides and 
nitriles. 

35 12. An aqueous epoxy resin dispersion (I) preparable by the process of one or more of claims 1 to 11 . 

13. An aqueous coating composition comprising an epoxy resin dispersion (I) as claimed in claim 12 and a curing 
agent (II) selected from the group consisting of polyamines, Mannich bases, epoxy-amine adducts having free 
amino groups, polyamidoamines and latent curing agents. 

40 

14. The aqueous coating composition as claimed in claim 13, wherein the curing agent (II) contains amine hydrogen 
atoms and wherein the fractions of epoxy resin dispersion (I) and curing agent (II) are chosen such that the ratio 
of the number of reaction-capable epoxide groups in (I) to the number of amine hydrogen atoms in (II) is between 
1:0.75 and 1:2.0. 

45 

15. An aqueous coating composition as claimed in claim 13, wherein the latent curing agents are selected from the 
group consisting of urea, dicyandiamide, (substituted) imidazole, (substituted) imidazoline, guanidine, acetogua- 
namine and benzoguanamine. 

so 16. A coating produced with a coating composition as claimed in one or more of claims 13 to 15. 

17. A water-dilutable adhesive comprising an aqueous dispersion as claimed in claim 12. 



55 Revendications 

1. Procede pour la preparation d'une dispersion aqueuse de resine epoxyde (I) dans lequel on prepare une resine 
epoxyde (A) par condensation de taux en poids 
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de 50 a 95 % d'un ou plusieurs composes) epoxyde (s) (A-1) avec au moins deux groupes epoxydes par molecule 
et 

de 5 a 50 % d'un polyol aromatique (A-2) a une temperature de 100 a 220° C en presence de catalyse urs de 
condensation, 

ensuite on incorpore par homogeneisation un agent dispersant (B) contenant un produit de condensation (B-1) 
d'un polyol aliphatique (B-1 1 ) ayant un poids moleculaire moyenne en poids (M w ) de 200 a 20000 g/mole et d'un 
compose epoxyde (B-1 2) ayant au moins deux groupes 6poxydes par molecule et on obtient une dispersion aqueu- 
se par ajout progressif d'eau (D) r 

caracterise en ce que, avant I'etape de dispersion a une temperature de 60 a 200°C, on ajoute un agent diluant 
(C) renfermant un compose a fonction epoxyde liquide de bas poids moleculaire (C-1) pris dans le groupe com- 
prenant des ethers d'alcool glycidylique de bas poids moleculaire avec des phenols mono- et multifonctionnels, 
phenols substitues par un substituant alkyle et alcools mono- et multifonctionnels aliphatiques ramifies et non 
ramifies presentant 2 a 40 atomes de carbone, ainsi que des esters glycidyliques de I'acide versatique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on prepare la resine epoxyde (A) par condensation de 
taux en poids de 55 a 85 % d'un ou plusieurs compose(s) epoxyde(s) ayant une teneur en groupes epoxydes de 
300 a 12000 mmoles/kg et de 15 a 45 % d'un polyol aromatique. 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise pour la preparation de la resine epoxyde (A), 
en tant que matiere de depart supplemental dans un taux en poids de 1 a 25 % des composes (A-3) ayant au 
moins deux groupes fonctionnels, qui sont capables de reagir sur des groupes epoxydes et qui n'entrent pas dans 
le groupe des polyols aromatiques (A-2). 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que dans les matieres de depart pour la preparation du 
produit de condensation (B-1 ), le rapport du nombre de groupes OH dans (B-1 1) aux groupes epoxydes dans (B- 
12) est de 1:0,5 a 1:3,5 et la teneur en groupes epoxydes presentee par ce produit de condensation (B1) est 
comprise entre 2,5 a 200 mmoles/kg. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'agent dispersant (B) contient en plus un agent de 
surface non ionique. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'agent diluant (C) contient en plus des composes a 
insaturation olefinique polymerisables par voie radicalaire (C-2) qui sont par ailleurs inertes, et en ce qu'on met 
en oeuvre une polymerisation en emulsion, apres I'operation de dispersion, par ajout d'un amorceur a une tem- 
perature de 60 a 90° C. 

7. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les composes epoxydes selon (A-1 ) et (B-1 2) sont choisis 
independamment I'un de I'autre parmi les ethers polyglycidyliques d'alcools, de phenols, de phenols hydrogenes 
et de novolaques multifonctionnels ainsi que des esters polyglycidyliques d'acides poiycarboxyliques aliphatiques, 
cycloaliphatiques et aromatiques presentant 2 a 40 atomes de carbone ayant une teneur en groupes epoxydes 
comprise entre 300 et 12000 mmoles/kg. 

8. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on prend les polyols aromatiques (A-2) parmi les phenols 
mono- et polynucleaires bi- et multifonctionnels, leurs produits d'halogenation, ainsi que des novolaques. 

9. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce qu'on prend les composes (A-3) parmi les polyamines ali- 
phatiques, les polyoxyalkylenemono- et -diamines, les acides poiycarboxyliques aliphatiques ou aromatiques pre- 
sentant 2 a 60 atomes de carbone et des polyols aliphatiques. 

10. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on prend les composes (B-11) parmi des polyoxyalkyle- 
neglycols ayant un poids moleculaire moyenne en poids M w de 600 a 12000 g/mole. 

11. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les composes (C-1) sont pris parmi les esters d'acides 
carboxyliques a insaturation olefinique en a,p avec des alcools aliphatiques presentant 1 a 1 8 atomes de carbone, 
les composes vinylaromatiques, les esters vinyliques et les halogenures vinyliques, les acides carboxyliques a 
insaturation olefinique en a,fi ainsi que leurs amides et nitrites. 

12. Dispersion aqueuse de resine epoxyde (I) que Ton peut preparer selon le procede de I'une ou plusieurs des re- 
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vendications 1 a 11. 

13. Agents de revetements aqueux contenant une dispersion de resin e gpoxyde (I) selon la revendications 12 et un 
agent durcisseur (II) pris dans le groupe comprenant des polyamines, des bases de Mannich, des adduits de 
r6sine 6poxyde-amine avec des groupes amino libres, des polyamidoamines et des agents durcisseurs latents. 

14. Agents de revetements aqueux seton la revendication 13, caracterises en ce que I'agent durcisseur (II) presente 
des atomes d'hydrogene d'amin6 et que les taux de dispersion de resine 6poxyde (I) et d'agent durcisseur (II) sont 
choisis de facon telle que le rapport du nombre des groupes epoxydes capables de r6agir dans (I) au nombre 
d'atomes d'hydrogene d'amine" dans (II) soient compris entre 1 :0,75 et 1 :2,0. 

15. Agents de revetement aqueux selon la revendication 13, caracterises en ce que les agents durcisseurs latents 
sont pris dans le groupe comprenant I'uree, le diacyanodiamide, I'imidazole (substitue), I'imidazoline (substituee), 
la guanidine, I'aceto- et la benzoguanamine. 

16. Revetements prepares a I'aide de I'agent de revetement selon une ou plusieurs des revendications 13 a 15. 

17. Adh6sifs diluables a I'eau, contenant des dispersions aqueuses selon la revendication 12. 
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